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© Procede pour la formation d'une couche mince d'oxydes metailiques sur un substrat, notamment 
en verre, et son utilisation comme vitrage. 



< 
CM 

o 

CM 
CO 



© L'invention concerne un procede pour la formation de couches minces transparentes et electroconductrices 
sur un substrat, notamment en verre. 

Ce procede consiste a pulveriser sur un substrat chaud une poudre contenant du formiate d'indium qui, au 
contact du verre chaud, se decompose et s'oxyde pour former une couche a base d'oxyde d'indium. 
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PROCEDE POUR LA FORMATION D'UNE COUCHE MINCE D'OXYDES METALUQUES SUR UN SUBSTRAT, 
P NOTAMMENT EN VERRE, ET SON UTILISATION COMME VITRAGE. 

La presente demande est une demands divisionnaire de la demande de brevet europeen publiee sous 
le numero 198 009, appelee ci-apres demande principale. 

UpTesente invention concerne la formation de couches minces d'oxydes 
notamment en verre. par pyrolyse de poudres de composes metalliques projetes sur led,t substrat, ces 
s couches Lees colorees ou non ayant essentiel.ement des proprietes de basse emiss.v.te. de conduct 

^Z**V™ZT^mue pu.veru.ent puisse former un revetement de bonne qua«* sur u 
subslaT il faut qu'il puisse etre distribue regulierement, qu'il se decompose avec un rendement suff.sant e 
cftune temperature ne depassant P as 650* C ou 700'C si le substrat a revetir est en verre et quH 
,o continn une proportion de metal suffisante pour conduire a une couche d'oxyde ^pa.sseur no JWeen 
un court instanMen parlicu.ier si ce substrat se deplace rapidement par rapport «« moyen. d.stnbuteurs 
de la poudre, comme c'est le cas pour un ruban de verre a la sortie d un bain d.t float ). 

On sait deja realiser sur des substrats en verre un revetement d'oxyde d'etam que Ion forme en 
distribuantsur e substrat, de I'oxyde de dibutyl etain an poudre (DBTO) (voir par exempie.es 
Raises de brevets FR 2 380 997 et 2 391 966), ou du difluorure de d.butyl eta.n en poudre (DBTF) <vo,r 
par exemple le brevet europeen 0 039 256 et la publication frangaise de brevet n 2 542 636) 
P Ces poudres conduisent certes a des couches satisfaisantes ; cependant. el.es sont colorees en . 
reflexfon pour les epaisseurs necessaires a I'obtention de proprietes electromques .nteressantes. Or la 
co^eur peut ne pas p.aire ou ne pas etre adaptee au style de la structure environnante. Par a.Heurs. de 
so leq-res variations d'epaisseur de couches entraTnent des irregularis de couleur . 
9 Pour obtenir une parfaite uniformite de la couleur, il faut respecter scrupu.eusement certames ca- 
tions en particulier une qualite constante et bien determined de la poudre, et des reglages tres prec.s des 
installations servant a la distribuer. 

La couleur el.e-meme et les conditions operators qu'il est necessaire de respecter pour quelle sort 
05 parfaitement uniforme constituent des inconvenients de ces couches a base d'oxyde d eta.n. 

On a aussi utilise dos composes d'indium, non pas en poudre, mais en solutaon, en part.cu .er des 
acetylacetonates d'indium. pour labhquer des couches minces sur du verre. Mais ces composes sous 
forme de soSn! ne se pyro.ysent qu'a des vitesses insuffisantes. lis ne , conviennent done pas pour etre 
appliques sur un ruban de verre defilant a vitesse elevee a la sortie d'un ba.n float iUrtmonndllrtri 
«o La presente invention concerne done la formation de couches m.nces transparentes et electroconductn- 

ces ^resentant les proprietes souhaitees sans avoir les inconvenients des couches a base d oxyde d eta.n. 
e'est-a-dire une coloration lorsqu'elles sont observees en reflexion. , M awor lin 

En outre ces couches doivent pouvoir etre formees par pyrolyse de composes metall.ques avec un 
rendement suffisamment eleve pour etre compatible avec le defilement rapide du svostrat 
35 Leplede selon .'invention, pour former des couches minces transparentes et electroconductnces 

d'oxydes meta.liques sur un substrat, notamment en verre, consiste a pro.eter sur .e substrat porte a 
temperature elevee des composes metalliques en poudre en suspension dans un gaz vecteur qu,, au 
contact du substrat chaud, se decomposed et s'oxydent pour former lesdits oxyde. met. . ..que. Le 
nrocede se caracterise en ce qu'on projette sur le substrat de la poudre formee par du form.ate d nd urn ou 
ao plr un melange de formiate d'indium et d'un ou plusieurs composes metalliques ayant une temperature de 
orcomposition du meme ordre de grandeur que ce.le du formiate, la poudre se pyro.ysant au contact du 
substrat en formant une couche a base d'oxyde d'indium. 

Allgeusement. apres depot et formation de .a couche d'oxyde meta.lique sur le substrat celle^ 
subil un fraitement thermique destine a modifier ses proprietes e.ectron.ques et, en parflcul.er, ses 
.5 proprietes d'emissivite et de resistivite, en vue de les amener a la valeur des.ree. 

Dans un premier mode de realisation, on fait sojourner le substrat revetu de sa couche dans une 
enceinte chauffee a une temperature dau moins 300 ' C et compatible avec le substrat, sous ^sphere 
cS.ee. pendant un temps qui est fonction de .a temperature et de .'atmosphere, et qu. peut s'echelonner 

50 * ^^^^^ on soumet le substrat revetu de la couche d'oxyde meta.lique a 
unchauffage intense, mais pendant un temps inferieur a la seconde, en atmosphere contro.ee. 

Selon ce second mode de realisation, on peut obtenir le chauffage mtense grace a une flamme. en 
rwtirulier celle d'un bruleur place en regard et relativement au substrat revetu. 

P ^e^ sera nontenant decrite plus en detail en reference aux exemp.es et a .a figure p.nte qu. 
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represente une vue schematique d'un brOleur pour mettre en oeuvre le traitement thermique selon le 
second mode de realisation. 

Le formiate d'indium peut etre le seul compose metallique de la poudre, mais avantageusement il peut 
etre associe a un ou plusieurs autres composes ayant des temperatures de decomposition du meme ordre 

s que celles du formiate d'indium. 

Comme formiate d'indium en poudre, on peut avantageusement utilise celle obtenue par le procede 
decrit a la demande de brevet europeen principal. Ce procede consiste a attaquer I'indium par un acide, 
puis a precipiter Phydroxyde d'indium en faisant reagir, sur le sel d'indium ainsi obtenu, de Tammoniaque a 
une temperature voisine de I'ebullition. a laver et a secher le precipite et a faire reagir ce dernier avec 

to 1'acide formique. 

Ainsi, en utilisant HCI comme acide, le procede de fabrication peut etre resume par les equations 
suivantes : 

In + 3HCI — InCb + 3/2 H 2 

InCb + 3NH4OH - ln(OH) 3 + 3CINH* 
75 ln(OH) 3 + 3HCOOH - ln(HCOO) 3 + 3H 2 0. 

Au lieu de I'acide chlorhydrique, on peut aussi bien uiiliser I'acide nitrique ou un autre acide. 

Pour obtenir des couches tres conductrices, on peut associer au formiate d'indium des composes 

d'etain en poudre et en particulier du DBTO et/ou du DBTF qui interviennent alors dans des proportions 

ponderales pouvant aller jusqu'a 30 %. Ces composes effectuent un dopage cationique de I'oxyde 
20 d'indium. En effet, le remplacement d'un atome d'indium par un atome d'etain introduit dans la couche un 

electron libre. Par ce dopage, on augmente done la densite des porteurs de charge et la conductivity de la 

couche. 

La poudre de formiate d'indium ou le melange de poudres peut etre projete sur le substrat, notamment 
un ruban de verre, a I'aide d'une buse, par exemple par Tune des buses decrites dans les demancas de 
25 brevet frangais publiees sous les n° 2 542 636 et 2 542 637 precedee du dispositif de repartition decrit 
dans la demande de brevet frangais publiee sous le n° 2 548 556. 

Le dopage peut egalement etre effectue avec des composes gazeux, tels que SnCU ou des organo- 
stanniques gazeux, tels que BuSnCb- Dans ce cas, le dopant est melange avec le gaz dans lequel la 
poudre est en suspension, et/ou avec les gaz qui servent a I'acceleration et/ou a I'homogeneisation de la 
30 poudre. Le dopant peut encore etre aspire par la buse dans la chambre de controle decrite dans la 
demande de brevet frangais publiee sous le n° 2 542 636 et/ou encore etre amene a la sortie de la buse de 
projection par une conduite speciale. 

Comme indique precedemment, apres depot et formation de la couche d'oxyde metallique sur le 
substrat, celle-ci subit avantageusement un traitement thermique. 
35 Par. ce traitement, on cherche generalement a augmenter le nombre de lacunes d'oxygene de la 
couche de fagon a abaisser I'emissivite de ladite couche, done a ameliorer ses proprietes de basse 
emissivite. Mais on peut aussi, au contraire, diminuer le nombre de lacunes d'oxygene de la couche de 
fagon a augmenter I'emissivite de ladite couche, et done a amoindrir ses proprietes de basse emissivite 
qu'elle possedait prealablement. 
40 Suivant un premier mode de realisation, ce traitement thermique est constitue par un sejour du substrat 
revetu dans une enceinte chauffee, sous atmosphere controlee, sejour qui est plus ou moins long, qui 
depend de la temperature, du caractere reducteur de ('atmosphere, et qui peut s'echelonner de quelques 
secondes a plusieurs heures. 

L'amelioration des proprietes de basse emissivite demandera un traitement thermique en atmosphere 
45 reductrice ou eventuellement neutre. 

Dans le cas d'une atmosphere reductrice, celle-ci peut etre constitute par une atmosphere de 
composition identique a celle du "bain float", a savoir 90 % d'azote et 10 % d'hydrogene. 

Par ce traitement en atmosphere reductrice ou neutre, on augmente la concentration en lacunes 
d'oxygene dans la couche, ce qui entratne un dopage anionique favorable a I'augmentation de la 
50 conduction electrique et de la reflexion infrarouge de la couche. Selon la duree et la temperature du 
traitement, on peut faire varier considerablement la densite des porteurs de charges, par exemple de 1.10 20 
a 20.10 20 porteurs par cm 3 et leur mobiiite, par exemple de 10 a 50 cm.V- ,# s~ 1 . 

Ce traitement peut etre pratique immediatement apres la formation de la couche d'oxyde, directement 
sur la ligne de fabrication du verre, par exemple dans une etenderie de recuisson, de maniere a profiter de 
55 la chaleur du verre. 

it peut etre egalement pratique* plus tard sur une installation separee de la ligne de fabrication du verre 
(arche de recuisson annexe, ligne de trempe, de bombage). 

Dans ce cas, on rechauffe le substrat rev§tu jusqu'a une temperature d'au moins 300 C compatible 
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avec le substrat. on le maintient en atmosphere reductrice ou neutre a cette temperature elevee pendant un 
temps d'autant plus court que ia temperature est plus elevee et que ('atmosphere est plus reductnce (ce 
temps de maintien pouvant s'echelonner de quelques secondes a plusieurs heures), puis on le refro.d.t 
sous atmosphere reductrice ou neutre au moins jusqu'a une temperature ou le contact avec une 

s atmosphere oxydante n'altere plus les performances de la couche. _ 
Avantageusement. le refroidissement controle sous atmosphere reductrice ou neutre est pratique 
jusqu'a une temperature qui est au maximum de I'ordre de 300 C. Dans le cas de traitement simultane a la 
trempe. les buses de soufflage du gaz de trempe sont alimentees par le gaz reducteur ou neutre 
necessaire au traitement. 

io En resume. I'efficacite du traitement de la couche augmente avec : 

. le caractere reducteur de ('atmosphere de traitement. par exemple avec le pourcentage d'hydrogene dun 

melange _ 
N 2 + X % H2 ou X est positif ou nul, notamment X = 10ou X - O, 
. la temperature, celle-ci etant comprise entre 300 et 650 C, 
15 le temps, qui peut varier de quelques secondes a quelques heures. 

Suivant un second mode de realisation, ce traitement thermique est obtenu par un chauffage intense en 
atmosphere controlee, reductrice ou au contraire oxydante suivant la finalite recherchee. pendant un temps 
inferieur a la seconde. Materiellement cela est obtenu en soumettant le substrat revetu de la couche 
d'oxyde metallique a Taction d'au moins une flamme. reductrice ou au contraire oxydante. su.vant que I on 
desire augmenter ou au contraire amoindrir les proprietes de basse emissivite de la couche a.ns. traitee, 
reduire I'oxyde en metal ou au contraire oxyder le metal. 

Ce traitement est alors avantageusement realise par defilement du substrat revetu dans la flamme d au - 
moins un bruleur alimente en gaz dont les caracteristiques reductrices ou oxydantes sont controlees et 
adaptees a la nature reductrice ou oxydante souhaitee dudit traitement. 

II s'agit done d'un traitement immediat (temps de traitement inferieur a la seconde). ne necessitant - 
qu'une installation reduite. simple, peu couteuse et facile a conduire. _ _ 

L'echauffement du substrat a la flamme peut etre faible (inferieure a 70 C) dans la mesure ou la 
flamme est disposee par rapport audit substrat du cote du revetement, si bien que le niveau de trempe 
d'un substrat en verre prealablement trempe est conserve, ou que des substrats sensibles a la chaleur, en 
materiau autre que le verre ou comportant en association avec !e verre d'autres materiaux tels que le 
polyvinylbutyral (PVB), ne sont pas alteres. _ 

Le ou les bruleurs necessaires au traitement de la couche sont alimentes en un melange de gaz 
comburant (oxygene ou melange de gaz neutre et d'oxygene) et de gaz combustible contenant de 
I'hydrogene et'ou du carbone (hydrogene, monoxyde de carbone, alcane, alcene ou alcyne gazeux) 

Les proportions de comburant et de combustibles sont telles que le melange n'est pas stoechtometri- 
que, mais contient au contraire soit un exces de gaz reducteur, soit un exces de gaz oxydant, su.vant que 
I'on desire effectuer un traitement reducteur ou un traitement oxydant. 

Les bruleurs utilisables sont, de preference pour des raisons de securite et de fadite d'emploi, des 
bruleurs lineaires a melange externe. 
40 Ces bruleurs sont du type illustre par la figure jointe. e'est-a-dire qu'ils possedent deux chambres 1 et 
2 d'amenee des gaz combustible et comburant. elles-memes alimentees par les tuyautenes 3 et 4. 
Chacune de ces chambres 1 et 2 debouche a I'exterieur du bruleur par des trous 5 et 6, les trous 5 
d^livrant le gaz de la chambre superieure 2 etant relies a cette chambre 2 par des condu.tes 7 qu. 
traversent de facon etanche la chambre inferieure 1. Pour un bon melange des gaz. les trous 5 et 6 sont 
45 disposes en quinconce. Dans la mesure 0C1 de grandes longueurs de bruleurs sont necessa.res, des 
deflecteurs non figures, ou une forme en biseau des chambres 1 et 2. peuvent etre prevus pour assurer 
une eqalite de distribution des gaz d'un bout a I'autre du bruleur. 

Des bruleurs de ce type sont distribues par la Societe frangaise "AIR LIQUIDE" sous la denom.nat.on 

"brOleurs FMT". , c ....... 

go La couche d'oxyde obtenue sur un substrat chauffe, par projection d une poudre de form.ate d indium, 
associee ou non a des composes d'etain aptes a agir comme dopants vis-a-vis de I'.ndium, tels que 
I'oxyde de dibutyl etain (DBTO), etou le difluorure de dibutyl etain (DBTF). est par fabrication trap oxyaee 
pour posseder de bonnes caracteristiques de basse emissivite et de basse resistivite. On peut lui fa.re subir 
le traitement de "brulage" selon I'invention, de fagon a ameliorer ses caracteristiques. Le reglage des 

55 debits et des proportions de gaz oxydant et reducteur depend de la nature des gaz, de I'installahon et des 
conditions operatoires, et est fonction de I'emissivite et de la resistivite desirees pour la couche. 

II est possible de determiner experimentalement pour une installation donnee et pour des conditions 
operatoires donnees (vitesse de defilement du substrat, distance vis-a-vis des brOleurs) les reglages de 
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debit de gaz de fagon a etablir les debits limites pour reduire totalement la couche a I'etat metallique, 
1'apparition de cet etat metallique se reconnaissant a ce que la couche change d'aspect acquiert une 
certaine reflectivite dans le visible qui peut aller jusqu'a la reflectivite d'un miroir et peut, dans certains cas, 
en particulier pour I'oxyde d'indium transforme, devenir peu adherente au substrat 

5 Pour cela, on regie les proportions respectives de gaz oxydant et de gaz reducteur de fagon a disposer 

d'un melange legerement plus reducteur que le melange stoechiometrique, soit 10 % environ en plus de 
gaz reducteur par rapport au debit correspondant au melange stoechiometrique. Ensuite, on pratique le 
traitement a la flamme de la couche sur divers echantillons en augmentant progressivement le debit global 
du melange jusqu'a obtenir la reduction de la couche a I'etat metallique. Ce reglage de debits limites etant 

w obtenu, on sait que les reglages permettant d'atteindre les niveaux de basse emissivite et de basse 
resistivite desires s'obtiendront en diminuant le debit de gaz reducteur par rapport au debit limite 
prealablement determine. 

Grace a cette technique d'echauffement rapide en atmosphere controlee. on a pu obtenir les proprietes 
optimaies de basse emissivite et de basse resistivite d'une couche a base d'oxyde d'indium. deposee par 
76 pyrolyse de poudre comme indique precedemment, en faisant defiler le substrat revetu de la couche, a 1 
cm sous un brOleur lineaire a melange externe, ayant, comme longueur, la largeur de la couche a traiter, a 
une vitesse de 3 cm/s, le debit d'oxygene etant de 1 ,9 1 par minute et par centimetre de longueur de 
bruleur, le debit d'hydrogene etant de 4 1/min.cm. 

En variant la vitesse de defilement d'un meme substrat et en la portant a 5 cm/s, on a eu besoin d'un 
20 debit d'oxygene de 2,3 i/min.cm et un debit d'hydrogene de 4,7 l/min.cm. 

En augmentant encore la vitesse de defilement de fagon a ce qu f elle atteigne la vitesse de defilement 
du ruban de verre dans les installations "float" par exemple 20 cm/s. on a eu besoin pour obtenir les 
performances maximales de la couche, de I'ordre de 6 l/min. cm d'oxygene et 13 l/min.cm d'hydrogene. 
Avec Tun ou I'autre de ces traitements thermiques, on a pu traiter des couches obtenues par pyrolyse 
25 d'une poudre de formiate d'indium et de 4 % en poids de DBTO et obtenir les resultats enumeres dans les 
exemples qui suivent : 



EXEMPLE I 




Avant 


Apres 




traitement 


traitement 


Epaisseur (Angstroms) 


900 


900 


Coef. moyen de reflexion IR 


0,33 


0,70 


Emissivite 


0,67 


0,30 


Facteur energetique de transmission (%) 


74,5 


76.0 


Facteur de transmission lumineuse (%) 


74,3 


79,0 


Resistance d'un carre (ohms) 


205 


35 



Pour obtenir une telle couche, on a utilise une poudre a base de formiate d'indium melangee avec 4 % 
en poids de DBTO, qu'on a distribue sur un ruban de verre defilant a 18 m/min, dont ia temperature de 
surface etait de 600 °C. Apres pyrolyse de la poudre, on a soumis le substrat en verre ainsi revetu a un 
traitement thermique consistant en une recuisson dans une enceinte a 600* C pendant 2 min sous 
45 atmosphere d'azote. puis en un refroidissement progressif jusqu'a 300° C, toujours sous atmosphere non 
oxydante, d'azote pendant 2 min. 
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EXEMPLE 11 




Avant 
traitement 


Apres 
traitement 


Epaisseur (Angstroms) 
Coef. moyen de reflexion IR 
Emissivite 

Facteur energetique de transmission (%) 
Facteur de transmission lumineuse (%) 
Resistance d'un carre (ohms) 


1900 
0,53 
0.47 
77 
81,3 
92 


1900 
0.87 
0.13 
72 
83,0 
11 



EXEMPLE III 



Dans les memes conditions que pour les exemples I et II. sauf en ce qui concerne le debit de poudre 
distribue sur le substrat en verre, on a realise une couche rouge mauve en reflexion, legerement verte en 
transmission, dont les caracteristiques avant et apres traitement thermique en enceinte sous atmosphere 
non oxydante sont les suivantes : 





Avant 
traitement 


Apres 
traitement 


Epaisseur (Angstroms) 
Coef. moyen de reflexion IR 
Emissivite 

Facteur energetique de transmission (%) 
Facteur de transmission lumineuse (%) 
Resistance d'un carre (ohms) 


3000 
076 
0,24 
78,8 
85,8 
25 


3000 
0,89 
0,11 

66,0 

82 
7,5 



EXEMPLE IV 



On a soum.s la m§me couche que celle de I'exemple II. puis de I'exemple 111, avant traitement 
thermique a la flamme d'un bruleur alimente en un melange d'oxygene et d'hydrogene comme decrrt 
precedemment. Quelle que soit la vitesse de defilement sous la flamme du substrat revetu, avec b.en 
entendu des debits de gaz adaptes. on a obtenu apres traitement. des couches ayant les memes 
caracteristiques que celles obtenues apres traitement, respectivement dans les exemples II et III. 

De la meme facon que le premier type de traitement thermique, ce traitement par echauffement intense 
ma* court par exemple dans la flamme d'un brOleur, peut etre pratique immediatement apres la fabrication 
et le revetement du verre. par exemple sur la ligne float meme, mais il peut tout aussi bien etre realise plus 
tard. Cest d'ailleurs ce qui est inevitable lorsque le verre doit etre trempe ou feuillete. Dans ce cas, le verre 
revetu est decoupe. trempe ou feuillete, puis traite thermiquement. 

Ainsi done, avec Tun ou I'autre des deux traitements thermiques proposes, on a pu obten.r des couches 
a base de formiate d'indium et d'un ajout de DBTO ou de DBTF, ayant des resistivites electnques de 
I'ordre de 2 x 10" 1 ohm.cm. On a pu egalement en modulant I'intensite du traitement thermique. obten.r 
des performances des couches, intermediates entre les performances de la couche non traitee et des 
performances optimales mesurees sur une couche ayant subi le traitement le plus intense. _ 

Avec de tels traitements thermiques. on peut aussi. au lieu d'abaisser la resistivite et I'em.ssiv.te d une 
couche, au contraire I'augmenter. Ainsi. a partir d'un substrat revetu ayant une resistance carre de 15 
ohms on a pu atteindre une resistance de 16 ohms, ou de 2000 ohms en faisant def.ler le substrat a 1 cm 
sous ie bruleur. respectivement a 10 cm/s et a 6 cm/s. le debit d'oxygene dans les deux cas etant de 2.4 
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l/min.cm et celui d'hydrogene etant de 3 l/min.cm. Un tel traitement. conduisant a Pabaissement de la 
resistivite et de I'emissivite, est bien entendu egalement possible avec le premier mode de traitement 
thermique : il suffit de prevoir une atmosphere controlee non plus reductrice, mais oxydante. 

On peut egalement avec I'un ou Pautre des deux modes de traitement thermique proposes, creer sur 
5 un meme vitrage revetu des zones de conductions electriques differentes par application de traitements 
thermiques differents. Ce genre de traitements thermiques differences suivant les zones d'un meme vitrage 
est particulierement aise quand on met en oeuvre le second type de traitement thermique. Pour cela, on 
modifie localement ou momentanement les conditions d'exposition de la couche aux moyens de chauffage. 
Dans cet ordre d'idee, on fait varier la vitesse de defilement du substrat revetu a traiter par rapport au 
70 brOieur en fonction du resuitat desire. Avec un brOleur dispose transversalement par rapport a la direction 
de defilement du substrat, en moduiant la vitesse de defilement dudit substrat, on a obtenu des couches a 
bandes transversales ayant des proprietes differenciees. 

On a pu obtenir aussi des bandes longitudinales dans le sens de deplacement du substrat, a 
caracteristiques electriques et optiques differentes en ajoutant, face a ces zones, des bruleurs supplemen- 
75 taires ou en effectuant le traitement sur toute la largeur du substrat a Paide d'une pluralite de bruleurs 
regies differemment les uns des autres. 

Ces traitements thermiques et, en particulier, celui par bruleurs, sont done particulierement adaptes a la 
fabrication de vitrages a couches ayant des zones a proprietes electriques, thermiques, optiques, differen- 
ciees. Ainsi, par exemple, des vitrages chauffants a couches minces possedant des resistances plus ou 
20 moins importantes suivant les zones pourront §tre fabriques. 

Le second mode de traitement thermique propose autorise, comme deja dit, la fabrication de vitrages 
trempes ou feuilletes a couches minces. 

En effet, aiors que le premier mode de traitement thermique propose altere la trempe, empeche le 
traitement de feuilletes ou de substrats non resistants a la temperature, le second mode de traitement 
25 thermique propose est si bref que le substrat n'a pas le temps d'etre echauffe, en particulier si le moyen de 
chauffage est dispose du cote de la couche. En consequence, les intercalates en P.V.B. (polyvinylbutyral) 
ou autres, des vitrages feuilletes, les substrats non resistants a la chaleur, les contraintes obtenues par la 
trempe, sont conserves sans alteration. 

Ce second mode de traitement thermique est done particulierement adapte a la fabrication de vitrages 
30 trempes a couches minces, le niveau de trempe etant eleve et autorisant en particulier I'usage de tels 
vitrages en tant que vitrages pour automobiles (e'est-a-dire avec une fragmentation telle que definie dans le 
reglement 43 des Nations Unies pour I'homologation des vitrages automobiles, le niveau d'emissivite et de 
resistivite etant egalement de bonne qualite, e'est-a-dire une emissivite inferieure a 0,15 et une resistivite 
inferieure a 3.1 CT* ohm. cm. 
35 litest done egalement particulierement adapte a la fabrication de vitrages feuilletes comportant au 

moins une feuille de verre revetue d'une couche mince necessitant un traitement thermique pour acquerir 
ses caracteristiques definitives. 

Ce second mode de traitement thermique a ete decrit en utiiisant un ou plusieurs bruleurs a gaz, 
remarquables pour leur simplicity, mais d'autres moyens de chauffage aptes a fournir en moins d'une 
40 seconde une energie elevee peuvent aussi etre utilises ; ainsi, par exemple, une torche a plasma micro- 
onde alimentee en gaz reducteur ou au contraire oxydant suivant que Ton desire, comme deja dit, soit 
reduire I'oxyde ou abaisser I'emissivite et la resistivite de la couche, soit au contraire oxyder le metal ou 
augmenter I'emissivite et la resistivite de la couche. 

^invention a ete decrite en prenant des vitrages, destines par exemple aux batiments (vitrages bas 
45 emissifs, vitrages chauffants, et en general vitrages utiiisant les proprietes optiques et/ou electriques des 
couches), ou a Pautomobile (vitrages chauffants, vitrages de securite utiiisant les proprietes de conduction 
de la couche pour detecter une effraction, vitrages antenne...), mais elle peut aussi trouver une application 
interessante dans le revetement de substrats divers, isolants en particulier, articles en verre tels que 
bouteilles, flacons, verreries diverses, elements d'optique, lampes d'eclairage, fibre de verre, ou encore 
so articles en silice, materiaux refractaires, alumine. 

Le materiel utilise pour projeter la poudre ou le melange de poudres sur des objets separes est alors 
generalement different des buses auxquelles on s'est refere ci-dessus. On utilisera, par exemple, des 
pistolets classiques de pulverisation de poudres. 

La description ci-dessus a exclusivement concern^ des composes en poudre, a base de formiate 
55 d'indium et leur emploi sous forme de poudre. 

Cependant, ces poudres a base de formiate d'indium peuvent egalement etre transformers et etre 
employees en phase autre que solide et pulverulente. 

En particulier, la poudre peut etre mise en solution, notamment dans du methanol et le compose a 
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une couche d'oxyde metallique qui pourra subir un tra.tement therm.que apte a moa 

ton, applies a une ecu*, d'oxyde M» f^?j£?£?Z£ I base 

S WD «, sous vide. ,ue ,e compose de *^£ fc ££' , ^£U 0*. «=— » 

Ces traitements Ihermloues peuvem mama s'applrquar a touts autr .couche meunqu Q . 
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couche de metal peutetre le but ftnal. recristalliser une couche mal 

Les traitements thermiques peuvent egalement etre mis en oeuvre puu 
cristallisee ou amorphe, en particulier pour modifier ses propnetes electron.ques. 



20 Revendications 

? , melange au gaz vecteur dans iequel ladite poudre est en cq „ couche mince obtenue 

couche nesont piusaltereesau contacl f^^^f^ le refroidisseme nt sous atmosphere 

6 Procede selon la revendication 5, caractense en ^ . ,. m Y 
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mince, dans la flamme d'au moins un brGleur alimente en gaz dont les caracteristiques reductrtces ou 
oxydantes sont controlees et adaptees a la nature reductrice ou oxydante souhaitee du traitement 

1 1 . Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le chauffage intense et bref de la couche a 
traiter en atmosphere reductrice ou au contraire oxydante est obtenu a I'aide d f au moins une torche a 

5 plasma microonde alimentee en gaz reducteur ou au contraire oxydant suivant I'effet desire. 

12. Procede selon Tune des revendications 8 a 11. caracterise en ce que plusieurs rangees de moyens 
de chauffage sont disposees de fagon notamment a permettre une vitesse elevee de defilement du 
substrat. 

13. Procede selon I'une des revendications 8 a 12, caracterise en ce qu'on modifie localement et'ou 
w momentanement les conditions deposition de la couche au(x) bruleur(s) ou moyen(s) equivalent(s) de 

fagon a obtenir une couche possedant des zones a proprietes differentes. 

14. Procede selon I'une des revendications 4 a 13, caracterise en ce que le traitement thermique est 
pratique sur la ligne de fabrication du verre immediatement apres la formation de la couche. 

15. Procede selon I'une des revendications 4 a 13, caracterise en ce que le traitement thermique est 
75 pratique sur une installation separee de la ligne de fabrication du verre, notamment arche de recuisson 

annexe, ligne de trempe. ligne de bombage. 

16. Procede selon Tune des revendications 8 a 13, caracterise en ce que le substrat en verre est 
trempe ou feuillete avant traitement. 

17. Vitrage obtenu par le procede conforme a I'une des revendications 4 a 16, comprenant une couche 
20 d'oxydes d'indium et d'etain ayant une resistivite inferieure a 3.1Cr 4 .Q.cm et une emissivite inferieure a 

0,15. 

18. Application du procede selon Tune des revendications 8 a 17 a la fabrication de vitrages chauffants 
a couches avec des zones ayant des caracteristiques electriques differentes les unes des autres. 

19. Application du procede selon les revendications 8 a 17 a la fabrication de vitrages trempes et 
25 revetus d'une couche mince a base d'oxyde d'indium, ayant des caracteristiques d'emissivite et de 

resistivite de bonne qualite, c'est-a-dire inferieure a 0,15 pour I'emissivite et inferieure a 3.10~ 4 ohm.cm 
pour la resistivite, le niveau de trempe etant tel qu'il autorise I'utilisation dudit vitrage en tant que vitrage de 
securite pour automobile. 

20. Application du procede selon les revendications 8 a 17 a la fabrication de vitrages feuilletes revetus 
30 d'une couche mince a base d'oxyde d'indium ayant des caracteristiques d'emissivite et de resistivite 

modifiees par rapport a celles de la couche initiale. 

21. Application du procede selon les revendications 1 a 17 a la fabrication de substrats, en particulier 
en verre, revetus d'une couche miroir metallique. 

22. Application du procede selon les revendications 1 a 17 a la recristallisation de couches minces 
35 initialement amorphes ou mal cristallisees. 
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